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【学位論文審査の要旨】 
１ 研究の目的 
 遷移金属錯体は、触媒や光学・磁性材料として工業的に広く利用されている。その中で
も触媒としての機能は、実験室レベルの有機合成反応から化学工業にいたる化学合成プロ
セス、創薬、自動車の排ガス除去など、広範な分野において重要な役割を担っている。そ
のため、新規触媒の設計・開発は現在の化学研究の中核をなす研究課題の 1つである。 
 一般的に触媒は、化学反応の活性化エネルギーを低下させることで反応を促進する。一
方で、その反応メカニズムは非常に複雑なものとなり、基礎研究が困難であることが多い。
こうした背景と計算機の進化も相まって、1990年代頃から量子化学計算に基づく理論研究
が盛んに行われるようになってきた。量子化学計算は、実験的な観測が難しい反応中間体
や遷移状態の構造を予測し、反応メカニズムを微視的な視点から解明できる強力なツール
として、現在では実験化学者であっても利用する時代となってきている。しかしながら、
計算モデルと実際の実験条件との乖離や、計算理論における近似など、理論計算には必ず
計算誤差が存在する。したがって、実験と理論、双方の視点からの考察がこうした基礎研
究では必要不可欠となる。 
 実験と理論という相異なる 2 つの視点を直接的に繋ぐために、本研究では分子分光スペ
クトルに注目している。分子分光スペクトルは、分子中の原子核や電子と光子、または電
子同士の量子的な相互作用に由来して観測され、結果として分子の構造や電子状態を強く
反映する。したがって、実験スペクトルと理論スペクトルとを比較することで、実際の実
験環境における分子の構造や電子状態を帰属することが可能となる。 
 核磁気共鳴分光法（NMR）や X線吸収分光法（XAS）は、溶液中の分子の構造や電子状
態を観測できる手法として、X 線回折（XRD）による結晶構造解析手法と相補的な役割を
果たす。特に、触媒反応の活性種や反応中間体など、XRDでは観測不可能な分子種を捉え
ることもできるという観点から、触媒の基礎研究においてその重要度は高くなってきてい
る。ところが、これらスペクトルを定量的に解析し、測定されたスペクトル情報のみから
分子構造を同定することは出来ていない。本論文では、NMR や XAS スペクトルの理論計
算を通して触媒反応の活性種や中間体の構造を決定し、反応メカニズムを実験と理論の双
方の視点から解明することを目的としている。具体的には、V錯体触媒によるエチレン重合
反応に着目し、（１）51V-NMRの化学シフトと触媒活性との相関関係の解明、（２）V錯体
の XANES スペクトルで観測される前吸収端ピークの詳細な帰属、（３）反応溶液中の
XANESスペクトルの帰属と反応メカニズムの解明、という 3つの目的を設定している。ま
た、本旨では述べないが Ir 錯体触媒によるエナミン合成反応についても検討が行われてい
る。 
 
２ 研究の方法と結果 
（１）首都大・野村らによって報告された V 錯体触媒の NMR 化学シフトと重合触媒活性
について、密度汎関数理論（DFT）に基づいた量子化学計算により検討を行った。錯体の
結晶構造を初期構造として DFT 計算で構造最適化を行い、化学シフトを計算したところ、
いくつかの錯体については、実験の化学シフトとの間に大きなズレが見られた。そこで、
配位子の配向性を変化させて再度構造最適化を行い、得られた分子構造に基づいて化学シ
フトを計算した。その結果、実験の化学シフトの傾向を定量的に再現することに成功した。
このことは、溶液中の錯体の構造が結晶中の構造とは大きく異なることを示唆するもので
あり、分光学による反応のその場観測とその計算解析が非常に有効であることの証左と言
える。また、多重線形回帰分析（MLRA）を用いて化学シフトの増減に寄与する因子の特
定を行った。その結果、V原子上の電荷、V=N結合の結合次数、およびHOMO-LUMOギ
ャップが化学シフトに大きな寄与を与えていることが明らかとなった。触媒活性と化学シ
フトとの間には負の相関関係があるため、例えば V 原子上の電荷は大きくなるほど触媒活
性が高くなると考えられる。これは基質であるエチレンの逆供与を促進する方向にはたら
き、配位結合を安定化し、なおかつ C=C二重結合を弱めることで反応を促進すると考えら
れる。本論文の結果は、触媒活性と化学シフトの相関関係を矛盾なく説明するものであり、
特に単一の化学シフトから触媒メカニズムに関する詳細な情報を取り出したという点で、
大きな意義がある。 
（２）V錯体触媒の重合活性種と考えられる X線吸収端微細構造（XANES）スペクトルが
首都大・野村らによって報告されている。そこで、種々の V錯体に関する XANESスペク
トルの計算解析を行い、そのスペクトルの詳細な帰属と計算精度の検証を行った。野村グ
ループで合成、XANESスペクトルが測定された 9つの V錯体、および 3つの Ti錯体につ
いて、時間依存 DFT（TD-DFT）法を用いて K端吸収スペクトルを計算した。吸収端のエ
ネルギーには 100 eV前後の大きな計算誤差が見られたが、これは遷移金属の内殻軌道のエ
ネルギーを DFT法で正しく評価できていないことに由来する。そこで、エネルギーシフト
のみをパラメータとしてピークフィッティングを行った結果、実験スペクトルを定量的に
再現することに成功した。前吸収端ピークは通常 1s→3d励起に帰属され、八面体型錯体で
は禁制遷移となるためほとんど観測されない。一方で、四面体型錯体では 3d 軌道と 4p 軌
道の混成によって許容遷移となり、強いピークが観測される。本論文ではさらに、配位子
の違いによる 3d-4p 混成の変化についても詳細な解析を行い、前吸収端ピークの強度に大
きく影響することを明らかにした。 
 また、塩素配位子を持つ錯体において特徴的に観測される肩ピークについても詳細な解
析を行った。その結果、このピークが塩素の 4p への励起に由来することを明らかにした。
同様の励起はメチル基の C-Hσ*軌道でも見られたが、その強度はメチル基の配向に強く依
存しており、実際の実験環境下ではメチル基が容易に回転するためにピークが観測されな
いのではないかと結論付けた。さらに、この塩素配位子に由来するピーク強度は、錯体中
の塩素配位子の数に比例して増加することが明らかとなった。これは XANES スペクトル
に基づく構造解析のノウハウを確立するという点で非常に重要な知見となる。 
（３）重合反応の活性種の同定を行うために、V錯体触媒と Al助触媒との相互作用を考慮
した計算モデルを構築し、活性種の候補となるいくつかの分子構造について、DFT 法を用
いた構造最低化計算により予測した。これらについて TD-DFT法を用いて K端吸収スペク
トルを計算し、（２）で得られたエネルギーシフトを用いて補正を行った後、実験で観測さ
れた活性種のものと見られる XANES スペクトルと比較を行った。助触媒との相互作用を
考慮したモデルでは、実験スペクトルと理論スペクトルが良く一致したことから、反応溶
液中で V 錯体と助触媒との間にあらわな相互作用が存在することが示唆された。さらに、
助触媒を含むモデルを用いて反応機構の検討を行ったところ、助触媒を考慮しないモデル
に比べて反応前駆体が大きく安定化すること、また全体の活性化エネルギーもわずかなが
ら低下することが明らかとなった。 
 
３ 審査の結果 
 本論文では、V 錯体触媒によるエチレン重合反応の反応メカニズムについて、DFT 法に
基づく従来の反応機構研究に加えて、分光スペクトルの計算解析に基づく触媒活性種や反
応中間体の同定を行うことで実験事実と計算予測を直接的に繋ぎ、極めて精密かつ正確な
反応解析を行うことに成功している。NMR化学シフトに基づく計算解析では、錯体の結晶
中構造と溶液中構造の差異を明確に示し、その場観察の重要性を改めて証明したほか、統
計学的手法を取り入れた解析によって、化学シフトという単一データから分子の構造や電
子状態に関するいくつもの情報を取り出すことにも成功している。また、XANESスペクト
ルの計算解析は、これまではいくつもの経験パラメータを導入したピークフィッティング
が主であった。しかし本論文では、エネルギーシフトのみをパラメータとする、ほぼ非経
験的な計算解析手法を確立することに成功している。これは、未知試料の構造解析におい
て非常に有用であると考えられる。また、V錯体触媒について行った実際の計算解析では、
これまであまり考慮されていなかった触媒と助触媒との相互作用について、実験事実と計
算解析に基づいてその存在を証明した。さらに、それが反応速度に無視できない影響を与
えることも示唆された。このように実験と理論、双方の視点を取り入れた正確な反応解析
手法の意義は極めて大きく、本論文によって確立された手法の価値は非常に高い。以上に
より、本論文は博士（理学）の学位に十分値するものと判定した。 
 
４ 最終試験の結果 
 本学の学位規定に従い、最終試験を行った。公開の席上で論文内容の発表を行い、化学
専攻委員による質疑応答をもって論文および関連分野の最終試験とし、合格と判定した。 
 
